Zur Kenntnis von Harzbestandteilen
7. Mitteilung
Uber das Lubanolbenzoat aus Siambenzoeharz. |
Von

Alois Zinke und Johanna Dzrimal

Aus dem Chemischen Institute der Universitit Graz
(Mit 7 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juni 1920)

Aus dem farblosen Kern der Siambenzoemandeln hat
Fr. Reinitzer® neben dem Siaresinol, einer schon krystalli-
sierten Harzsiure,? das Benzoat eines unbekannten Harz-
alkohols, den er Lubanol nannte, isoliert. Das Lubanol-
benzoat, eine farblose, schon krystallisierte Verbindung, wird
durch die Luft braun gefdrbt, ist also sehr sauerstoffempfind-
lich. Diese Tatsache filhrte schon Reinitzer zur Vermutung,
dafi das von Tschirch und Liitdy® aus der Siambenzoe
isolierte, amorphe, brdunliche Siaresinotanno! ein Zersetzungs-
produkt ist. Von #hnlichen Uberlegungen ausgehend, hat dann
der eine? von uns unabhidngig von Tschirch?® die Vermutung
ausgesprochen, dafi die sogenannten »Resinotannole« keine
urspriinglichen Harzsubstanzen seien.
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Das Verhalten des Lubanolbenzoats lie die Vermutung
entstehen, daB es eine gewisse Ahnlichkeit habe mit dem von
Schroeter und Mitarbeitern! seiner Struktur nach erschlos-
senen Guajakresinol sowie mit dem Larici- und Pino-
resinol M. Bamberger's? Herr Prof. Reinitzer gestattete
uns in zuvorkommendster Weise, die chemische Untersuchung
des Lubanolbenzoats vorzunehmen, wofiir wir ihm auch
an dieser Stelle unseren warmsten Dank aussprechen.
Nicht nur infolge der schwierigen Beschaffung des Ausgangs-
materials, sondern auch wegen des empfindlichen Mangels an
Ldsungsmitteln und anderen Reagentien kdnnen unsere Unter-
suchungen nur langsam vorwirtsschreiten. Wenn sie deshalb
noch nicht abgeschlossen sind, so zeigen sie immerhin, dafl
unsere Vermutungen richtig waren, auch kdnnen wir bereits
ein Bild von der Konstitution des Lubanolbenzoats ent-
werfen. ‘

Wie schon Fr. Reinitzer? feststellte, enthédlt das Lubanol-
benzoat aufler dem Benzoylrest auch eine Methoxylgruppe
und wie die Farbenreaktion mit Eisenchlorid zeigt, freie phe-
nolische Hydroxyle.

Aus unseren Analysen des Benzoats sowie von Derivaten
desselben geht hervor, dafi - dieser Verbindung die Formel
C,,H,,0, zukommt. Nach bisherigen Untersuchungen ist sie
optisch inaktiv. Das Lubanolbenzoat addiert leicht 1 Molekiil
Brom unter Bildung eines schon krystallisierten Dibromids. Es
mufi also in thm eine reaktionsfihige Doppelbindung enthalten
sein. Zieht man in Betracht, dafi die Verbindung eine Benzoyl-
gruppe —O.COCH;, eine Methoxylgruppe ~O.‘CH3 und, wie
aus der Summenformel hervorgeht, eine freie phenolische
Hydroxylgruppe (deren Vorhandensein auch durch die Bildung
eines Dibenzoats erwiesen wurde) enthilt, so verbleibt ein
unaufgekldrter Rest CyH,, der die Doppelbindung enthalten
mufl. Aus der Zahl der Wasserstoffatome geht hervor, dafl der

1 G. Schroeter, L. Lichtenstadt und D. Irenau, B. 51, 1587
{1918).

2 M. Bamberger und Mitarbeiter, Zur Kenntnis der Uberwallungs-
harze. Monatshefte fur Chemie, 12, 15, 18, 20, 21, 24.

3 Privatmitteilungen.
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entsprechende Teil der Kohlenstoffatome des Restes in Form
eines Benzolringes vorhanden sein muf.

Durch nachstehend angefiilhrte Beobachtungen sind wir
auch in der Lage, iiber den Bau des Restes ein Bild zu ent-
werfen. Wie schon frither erwdhnt, ist das Lubanolbenzoat
sehr sauerstoffempfindlich. Wird die sorgfiltig gereinigte Sub-
stanz bei Luftzutritt aufbewahrt, so verfiarbt sie sich in kurzer
Zeit, wobei gleichzeitg ein intensiver Geruch nach Vanillin
auftritt. Es scheint also durch die Luftoxydation Vanillin
gebildet zu werden. Tatsdchlich erhielten wir auch durch
nach verschiedenen Methoden ausgefithrte Oxydationen des
Lubanolbenzoats selbst, sowie des Verseifungsproduktes und
des Lubanoldibenzoats, Substanzen, die intensiv nach Vanillin
rochen. Leider konnten wir bisher alle diese Versuche nur
mit so kleinen Mengen vornehmen, dafi uns eine vollkommene
Reindarstellung des gebildeten Vanillins noch nicht gelungen
ist. Auch die Versuche, die auf eine Isolierung von Vanillin-
sgure hinzielten, fihrten aus denselben Griinden noch nicht
zu einem vollen Erfolg. Trotzdem ist wohl nicht daran zu
zweifeln, dafi bei der Oxydation Vanillin gebildet wird. Gestiitzt
wird diese Auffassung noch durch folgende Beobachtung.
Wird Lubanolbenzoat der trockenen Destillation unterworfen,
so sublimiert zunichst Benzoesdure iiber, dann erhdlt man
ein Oliges Destillat, das intensiv nach Nelkendl .riecht. Es
dirfte also in dem o&ligen Anteil Eugenol oder Isoeugenol
enthalten sein. Auch Guajacol scheint bei der Destillation ge-
bildet zu werden.

An dieser Stelle sei auch darauf hingewiesen, da M. Bam-
berger und E. Vischner? unter den Produkten der trockenen
Destillation des Pinoresinols Kugenol oder Isoeugenol auf-
fanden.

Der Geruch nach Nelkendl tritt auch sehr deutlich auf,
wenn man Lubanolbenzoat oder das unten noch zu besprechende
Verseifungsprodukt in essigsaurer Losung oder in Verteilung
in verdiinnter Schwefelsdure mit Zinkstaub reduziert. Auch
diese Versuche konnten aus oben angefiihrten Griinden noch
nicht ausgearbeitet werden.

"1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 952 (1900).
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Fafit man die Ergebnisse unserer Untersuchungen zu--
sammen, so erhdlt man fiir das Lubanolbenzoat das Formel-
bild (I):

C3H,.0.COCH,

N

o l\/‘ 0

l
0.CH,

Da bei der Reduktion Eugenol gebildet wird, mufi der
Rest —C,H,— eine gerade Kette bilden und die Doppelbindung.
enthalten. Wie nachstehend ausgefiihrt,! ist es moglich, daB
das Lubanolbenzoat das Benzoat des Coniferylalkohols.
(3-Methylidther des 3, 4-Dioxy-1-[-y-oxypropenyl-]-benzol) ist.
und ihm also die Formel (II) zukommt:

CH=CH.CH,0.COCgH,
o
HO [4\3 /1 (D
0.CH,

Nicht nur die Bildung des Vanillins bei der Oxydation;
sowie das Auftreten von Eugenol bei der Reduktion,® wiirde-
sich mit dieser Formel gut in Einklang bringen lassen, son-
dern es sprechen auch noch folgende Beobachtungen dafiir.

Bei der Verseifung des Lubanolbenzoats hat schon
Fr. Reinitzer?® eine braunstichige Substanz isoliert, die er
nicht zur Krystallisation bringen konnte. Wir haben diese
Versuche wiederholt und konnten diese Ergebnisse bestitigen.
Auch wir erhielten bei den nach verschiedenen Methoden
vorgenommenen Verseifungen immer nur amorphe, fast weifie
bis braunrdtlich gefdrbte Produkte, von denen einige, wie’
unsere Analysen beweisen, nach der Formel C,,H,;,0,, der

1 Siehe auch Zinke, Zur Chemie der Harze. Pharm. Monatshefte, Wien.
1920. Im Druck.

2 F. Tiemann und W. Haarmann, B. 7, 612 (1874); F. Tiemann,.
B. & 1130 (1875).

3 Privatmitteilung.
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Summenformel des Coniferylalkohols, der ja entstehen miufite,
wenn. das oben entworfene Strukturbild richtig sein sollte,
zusammengesetzt sind.

Tiemann und Haarmann! geben an, daf man aus
-alkalischen Losungen des Coniferylalkohols, selbst bei vor-
sichtigstem Anséduern, immer nur ein amorphes Polymerisations-
produkt erhdlt, das mit unserem Verseifungsprodukte wohl
identisch ‘sein kodnnte.

Je nach der Art der Verseifung und der Behandlung des
entstandenen Produktes erhielten wir Substanzen, die nicht
nur in ihrem Schmelzpunkt, sondern auch in ihrer Zusammen-
setzung verschieden waren. Bei Verseifung mit nicht zu kon-
zentrierter alkoholischer oder wisseriger Kalilauge, Ausfillen
-des Reaktionsproduktes mit wverdlnnter Salzsdure bekamen
wir stets Stubstanzen, die um 100° schmolzen. Beim Um-
fdllen dieser Produkte aus heifler Essigsdure mit Wasser oder
bei kriftiger Verseifung entstanden Verbindungen, die wesent-
lich hoher schmolzen (um 200°). Diese stimmen in ihrer Zu-
sammensetzung sowie in den Eigenschaften mit dem Siare-
sinotannol Tschirch’s und Liidy’s? iiberein, die aus ihren
Analysen die Formel C,H,,0, berechnen. Die gefundenen
Werte stimmen aber ebensogut auf C, H,,0, oder C, H,,0,,
welche Verbindungen durch Abspaltung von O, beziehungs-
weise H,0O aus 2 Molekiilen der Verbindung C, H,,0; ent-
stehen konnten. Da jedoch keine dieser Substanzen bisher zur
Krystallisation gebracht werden konnte und sie auch keinen
scharfen Schmelzpunkt aufweisen, so muf}, bevor man solche
Schllisse ziehen kann, das experimentelle Material vervoll-
stidndigt werden.

Fiir das aus dem Coniferin, beziehungsweise aus dem
Coniferylalkohol durch Siduren entstehende amorphe Produkt
gibt Tiemann® einen Erweichungspunkt von 150 bis 160°
an. Da dieser von unseren Beobachtungen abweicht, sahen
wir uns veranlafit, das Polymerisationsprodukt des Coniferyl-
alkohols zu untersuchen.

1 A a O
2 A.a. 0.
3 Ala. O,
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Aus der Sammlung des Instituts stand uns eine Kkleine
Menge reines Coniferin zur Verfligung. Wir unterwarfen dieses
zundchst der Einwirkung verdiinnter Schwefelsdure, Das ent-
standene Produkt wurde je einmal aus Natronlauge und Essig-
sidure umgefallt. Wir erhielten so eine Substanz, die mit unserem:
hoher schmelzenden Verseifungsprodukte nicht nur in ihrer
Loslichkeit in organischen Mitteln, in ihrer Ldsungsfarbe in
konzentrierter Schwefelsdure, sondern auch in ithrem Verhalten
beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohrchen vollkommen iiber-
einstimmt. Auch das Gemisch der beiden Substanzen zeigte
denselben Schmelzpunkt. Um nun zu sehen, ob man aus dem
Coniferin auch tiefer schmelzende Produkte erhalten kdnne,
versuchten wir die Spaltung des Glykosids mit Natronlauge.
Zu diesem Zwecke wurde die Substanz mehrere Stunden lang
mit flinfprozentiger wisseriger Natronlauge gekocht. Verdiinnte
Salzsidure fallte aus der erkalteten Fliissigkeit fast weifle
Flocken, die bei 70° sinterten und bei 120 bis 130° unter
Gasentwicklung schmolzen. Sie zeigen hierin grofie Ahnlich-
keit mit unserem tiefer schmelzenden Verseifungsprodukte
Allerdings mochten wir hinzufligen, dafl die Schmelzpunkte
der Verseifungsprodukte sowie der amorphen Produkte aus
Coniferin sehr unscharf sind und auch bei verschiedenen Ver-
suchen variabel gefunden werden kdonnen, weshalb ein absolut
sicherer Vergleich schwer moglich ist. Beide Reihen von Sub-
stanzen geben bei der Reduktion mit Zinkstaub in verdiinnter
Schwefelsaure deutlichen Nelkendlgeruch.

Unsere Vermutung, dafi das Lubanolbenzoat ein Abkdémme-
ling des Coniferylalkohols ist, hat durch diese Becbachtungen
an Wahrscheinlichkeit gewonnen. Das Vorkommen von Vanillin
in der Benzoe wird durch diesen Befund erkldrt. Auch physio-
logisch durfte es von grofiem Interesse sein, dafi ein Abkomm-
ling des Coniferylalkohols den Hauptbestandteil eines Harzes
bildet.

Im Zusammenhang mit diesen Untersuchungen sei noch
folgendes erwidhnt. Wie der eine von uns schon frither aus-
fithrte,! ist es auffillig, dafl Verbindungen, wie Guajacresinol

1 Siehe Zinke, Friedrich und Rollett, Monatshefte fiir Chemie, 41
(1920), und Zinke, Zur Chemie der Harze. Pharm. Monatshefte, Wien 1920..
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und Lubanolbenzoat, die durchaus keinen Zusammenhang in
chemischer Hinsicht mit dem Cholesterin aufweisen, Cholesterin-
reaktionen geben. Frl. H. Wiesler hat nun auf Veranlassung
des einen von uns einige einfachere Substanzen auf ihr Ver-~
halten bei den Cholesterinreaktionen gepriift. Das Ergebnis
dieser Versuche, von denen wir einige im experimentelien
Teile anfiihren, zeigt, daff diese Reaktionen zur Charakterisie-
rung von Gruppen unbrauchbar sind. Man mufl also so weit-
gehende Spekulationen, wie sie Tschirch?® auf Grund dieser
Reaktionen aufstellt, als nicht geniigend begriindet, zurlick-
weisen.

Anhangsweise sind im. experimentelien Teile krystallo-
graphische Bestimmungen der d-Siaresinolsdure und der Sauren
CopH,,0,, die Herr Dr. Karl Schulz im Mineralogischen In-
stitut der Universitdt Graz durchgefithrt hat, mitgeteilt.

Unsere Untersuchungen werden fortgesetzt.

Experimenteller Teil.

Lubanolbenzoat.

Die Darstellung des Lubanolbenzoats geschah nach der
von Fr. Reinitzer? angegebenen Methode.

Es sei uns gestattet, sie hier kurz, mit einigen Bemerkungen
iiber die Gewinnung der d-Siaresinolsdure aus den Neben-
produkten, zu schildern.

Die Siambenzoemandeln® wurden mit wenig eisgekiihltem
Ather behandelt, bis der griBte Teil der gelbroten Kruste
geldst war. Die mit wenig Ather nachgewaschenen, nunmehr
weilen Mandeln wurden dann in zwei bis drei Anteilen in
Ather geldst. Die filtrierten dtherischen Losungen wurden dann

1 Uber Resinole und Resinotannole. Schweiz. Apothekerzeitung, 57, 61,
67 (1919). :

2 Arch. d. Pharm., 252, 346 (1914).

3 Verwendet wurde Siambenzoe amygdaloideé extra von der Firma
G. und R. Fritz-Betzold & Siiss in Wien sowie eine von Gehe & Comp. in
Dresden stammende Droge, die uns Herr Prof. Reinitzer giitigst zur Ver-

fligung stellte.
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so lange mit Petrolither (Fraktion Kp. bis 45°) versetzt, als
noch ein zdher, harziger Korper ausfiel. Als weiterer Zusatz
von Petrolidther ein feines Krystallpulver fillte, wurde von der
harzigen Abscheidung abgegossen und die bis zur schwachen
Tritbung mit Petroldther versetzten &4therischen Losungen an
einem kiihlen Orte stehen gelassen. Beim teilweisen Eindunsten
krystallisierte das Lubanolbenzoat in derben Krystaillwarzen
aus. Bei ldngerem Stehen scheidet sich auch ein feiner, kry-
stalliner Niederschlag von d-Siaresinolsdure ab, der entweder
mechanisch oder durch Ather von dem leichter 16slichen
Lubanolbenzoat getrennt werden kann. '

Die Mutterlaugen sowie besonders die erste &dtherische
Losung geben beim Verdampfen zumeist harzige Riickstinde,
aus denen man durch Behandlung mit Natronlauge die J-Sia-
resinolsdure! {ber das Natriumsalz gewinnen kann.

Zur Reinigung wurde das Lubanolbenzoat aus Ather-
Petroldther umbkrystallisiert. Zu diesem Zwecke wurde die
Substanz kalt in Ather geldst und die mit tiefsiedendem Petrol-
dther bis zur Tribung versetzten &therischen Losungen in
lose verschlossenen Erlenmayerkolbchen stehen gelassen. Nach
hdufigem Umkrystallisieren scheidet sich die Substanz hie und
da in sechseckigen Bldttchen ab. Meist erhdlt man aber nur
warzenartige Drusen, die sehr fest am Glase haften. Der
Schmelzpunkt der reinen Substanz liegt bei 72° (unkorr.).

Das Lubanolbenzoat ist unloslich in Wasser und Soda-
losung, wenig loslich in heifem Ammoniak und Petroldther,
1oslich in Natronlauge und fast allen anderen gebrduchlichen
organischen Losungsmitteln. Beim Eindunsten seiner Losungen
in Ather, Essigsduredthylester, Schwefelkohlenstoff und Tetra-
chlorkohlenstoff krystallisiert es aus. Die Lodsungsfarbe in
konzentrierter Schwefelsdaure ist in dicken Schichten blutrot,
in diinnen violett. In alkoholischer L&sung erhédlt man mit
Eisenchlorid eine schéne smaragdgrine Farbung. Erhitzt man
die reine Substanz in einem Proberthrchen, so schmilzt sie
zunidchst zu einer farblosen Flussigkeit zusammen, die sich
in kurzer Zeit briunt. Bei weiterem Erhitzen beginnt die

1 Zinke und Lieb, Monatshefte fiir Chemie, 39, 99 (1918).
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Flissigkeit zu sieden, wobei sich Benzoesidure abspaltet. Unter-
bricht man bei diesem Punkte das Erhitzen, so riecht der
dunkle Riickstand intensiv nach Nelkendl. Erhitzt man weiter,
so destilliert ein dunkles Ol, das vorwiegend guajacolidhnlichen
Geruch besitzt. Kocht man das Lubanolbenzoat in der Eprou-
vette einige Minuten mit verdlinnter Schwefelsiure und Zink-
staub, so tritt intensiver Geruch nach Eugenol auf.

Zur Analyse wurde die mehrmals umkrystallisierte Sub-
stanz im Vakuum iiber Schwefelsiure und Paraffin getrocknet.

01250 ¢ Substanz gaben 03302 g CO5 und 0-0550 ¢ H,0.
01105 » » 0-2914 » > 0-0520 »
0-1401 » » 0-3698 » > 00699 »
0- 1497 > > 0-3944 > » . 0-0787 »
3908 mg » » 10-30mg - » »  2°12mg >
4600 » » 12-145 » » 2740 »
4452 » » 11-72 » » 235 »

3

<797 mg gaben bei der Mikromethoxylbestimmung 2-90 mg Agl.
CyHig04 (284°22):

Ber, 0/ C 71-81.

Gef, 0/, C 7207, 71:94, 72-01, 71-90, 71-88, 72-01, 71-81.

Ber. 0/oH 5-67, :

Gef, O/gH 5-82, 5°26, 5'58, 5°88, 6-07, 5-84, 5-9L

Ber. 0/, O.CHy 10-91,

Gef, 0/ O.CHy 10-09.1

Lubanolbenzoatdibromid.

0-5 g reines Lubanolbenzoat wurden in 20 cm® Schwefel-
kohlenstoff gelost und in die gekiihlte Losung Brom im ge-
ringen Uberschu$, in Form einer 10-prozentigen Brom-Schwefel-
kohlenstofflosung, zugegeben. Die Farbe des Broms ver-
schwindet sehr rasch. Beim Eindunsten der Ldsung an einem
kithlen Orte schied sich das Bromderivat in prachtvollen,
schwach rosagefirbten Nadelbiischeln ab. Die neue Verbindung

1 Bei der Methoxylbestimmung fand Prof. Reinitzer 10°250); 0.CHj,
fiir das Molekulargewicht des ILubanolbenzoats als Mittel aus mehreren

Bestimmungen 300 gegen 284°2 berechnet. Wit teilen diese Zahlen hier mit
seiner gilitigen Erlaubnis mit.
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ist unloslich in Wasser, kalter Natronlauge und Petroldther.
In heifler Natronlauge ist sie teilweise 18slich. Leicht 1&slich
ist sie in Ather, heifflem Alkohol, Aceton, heiBem Risessig,
Essigester, kochendem Schwefelkohlenstoff oder Benzol. Aus
konzentrierten Losungen in Schwefelkohlenstoff scheidet sie:
sich beim Erkalten in Nadelbilischeln ab. Noch schéner erfolgt
die Abscheidung, wenn man dig warme Losung mit dem
gleichen Volumen tiefsiedenden Petrolather (Siedep. bis 45°)
versetzt.

Auch aus Ather-Petroldther wurden Krystalle erzielt. Das.
reine Lubanolbenzoatdibromid schmilzt bei 119 bis 120°. In
konzentrierter Schwefelsiure 16st sich die Substanz in der
Kilte mit gelber Farbe auf, die beim Erhitzen {iber Violett in
ein schones Blau umschligt. Die alkoholische Losung gibt
mit Eisenchlorid eine schwache Grinfirbung. Wird die Sub-
stanz im. Proberdhrchen rasch erhitzt, so zersetzt sie sich
unter stiirmischer Bromwasserstoffentwickiung und es sub-
limieren farblose Nadeln weg (Benzoesdure), die sich aber
durch irgendeine Beimengung an der Luft intensiv blau firben.
Bei langsamer Destillation bleibt die Erscheinung der Blau-
fdrbung aus.

4700 mg Substanz gaben 7:925 mg COy und 161 mg H,0.
3+981 > » 6695 » » 1+355 »
10-284 » > 8707 AgBr.
CyiH0yBry: Ber. 0/, C 45-96, 0/ H 363, 0/y Br 36°01.

Gef. 0/, C 46-09, 45-86, 0/, H 3-83, 3-81, 0/ Br 8604

Lubanoldibenzoat.?

05 ¢ reines Lubanolbenzoat wurden in ungefdhr 1/, cm®
Benzoylchlorid geldst und die Ldsung dann so lange mit zwdolf-
prozentiger Natronlauge geschiittelt, bis der Benzoylchlorid-
geruch verschwunden war. Die weifle, flockige Abscheidung
wurde in Ather aufgenommen, die é&therische Losung mit.
Wasser gewaschen und nach dem Trocknen mit entwéssertem
Glaubersalz zum Eindunsten hingestellt. Das Lubanoldibenzoat:

1 Schon Fr. Reinitzer hat mit Erfolg versucht, das Lubanolbenzoat.
zu benzoylieren, das erhaltenc Produkt jedoch nicht niher untersucht.
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krystallisierte in weilen Nadeln aus, die aus Alkohol durch
Zufiigen von Wasser in der Siedehitze umkrystallisiert wurden.
Die reine Verbindung sintert bei 70° und schmilzt bei 79
bis 80°. Sie 16st sich leicht in Alkohol, Ather, Aceton, heiffem
Eisessig, Essigester, Schwefelkohlenstoff und Benzol. Unloslich
ist sie in Petroldther. Die LOsungsfarbe in konzentrierter
Schwefelsiure ist in dicken Schichten blutrot, in diinnen
violett. Mit Eisenchlorid erhdlt man keine Farbenreaktion.

4488 myg Substanz gaben 12-22 my CO, und 2-210 mg H,O0.
4-484 » » 12-20 » »  2:210 >
CoyHy05: Ber. 0/y C 74-21, 0/, H 5-20.

Gef. 04, C 74-26, 74-21, 0j;H 5-51, 552

Lubanoldibenzoatdibromid.

Eine kleine Menge Lubanoldibenzoat wurde, geldost in:
Schwefelkohlenstoff, mit Brom versetzt und die Losung ein-
dunsten gelassen, Es blieben Krystalldrusen zurlick, die von
einer harzigen Masse eingeschlossen waren. Durch Anrlihren
mit warmem Alkohol wurde das Harz in Ldosung gebracht und
das Bromderivat aus siedendem Aceton, in dem es leicht 18s-
lich ist, durch Zufiigen von Wasser bis zur Tritbung umkry-
stallisiert. Die Substanz wurde so in breiten, zu Bischeln:
verwachsenen Nadeln erhalten, die bei 150° sintern und bei
153 bis 154° schmelzen.

In Natronlauge, Alkohol und Ather ist sie schwer 18slich.
oder unlbslich, geldst wird sie von Aceton, Essigester, heiflem
Eisessig und Benzol. In konzentrierter Schwefelsdure 16st sich
das Lubanoldibenzoatdibromid in der Kilte mit griinlich-gelber
Farbe auf, beim Erwirmen wird die Losung Uber grlin rein
blau.

4156 myg Substanz gaben 8°05mg COy und 1'44 my H,0.
CoyHagOyBry:  Ber. 0/, C 52-57, 0/, H 3-68.
Gef. 0/, C 5283, 0/ H 3-88.

Verseifung des Lubanolbenzoats.

Von den zahlreichen Versuchen, die wir anstellten, sei
der folgende angefiihrt.
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0-5 g Lubanolbenzoat wurden mit einem Uberschuff von
flinfprozentiger wésseriger Natronlauge unter Riickflu 2 Stunden
lang gekocht. Die erkaltete klare, hellbraune Fliissigkeit wurde
mit verdlinnter Salzsdure angesduert, wobei ein fast weiSer
Niederschlag entstand, der abgesaugt und mit Wasser ge-
waschen wurde. Zur vollstindigen Entfernung der Benzoe-
wsdure wurde er einmal mit Wasser ausgekocht, wobei er
kriimmelig und hellbraun wurde. Die im Vakuum Uber Schwefel-
~sdure getrocknete Substanz schmolz sehr unscharf bei 110
bis 120°. Sie st sich in konzentrierter Schwefelsdure mit
“violettroter Farbe auf. In heiiem Alkohol ist sie 1oslich, aus
dieser Losung wird sie durch alkoholische Bleiacetatlosung
in gelblich-weiflen Flocken ausgefillt. Eisenchlorid erzeugt in
der alkoholischen Liésung eine griine Farbung. Die Substanz
ist unldslich in Schwefelkohlenstoff, Ather und Benzol, ldslich
in Aceton, Essigester und heiffem Eisessig.

4266 mg gaben 10480 myg COy und 2°47 mg H,0.
CioH, 20,0 Ber. 0/, C 66-64, 0/ H 6-72.
Gef. 0/3C 67-00, O0/;H 6-48.

Die oben erhaltene Substanz wurde nun heifl in Eisessig
gelost und diese Losung mit Wasser verdiinnt. Es flelen
volumindse, fast weifle Flocken aus. Um leichter filtrieren zu
ikonnen, wurde mit dem mehrfachen Volumen Wasser versetzt
und aufgekocht. Der Niederschlag ballte sich zusammen und
bildete nun eine briaunliche, kriimmelige Masse. Die so er-
haltene Substanz fdrbt sich beim Erhitzen im Schmelzpunkts-
rohrchen bei 160° dunkler, beginnt bei 170° zu sintern, bei
210° zu schmelzen, bel 217° zersetzt sie sich unter Gasent-
wicklung. Genau dasselbe Verhalten zeigt das eingangs erwihnte,
aus dem Coniferin durch S#duren erhaltene Produkt. In seiner
Loslichkeit und in den Farbenreaktionen unterscheidet sich
das hoher schmelzende Produkt nicht von dem oben be-
schriebenen.

4225 mg Substanz gaben 10-87 mg CO, und 2-60 g HyO

4-107 » > 10-51 » >  2:60 >
Get, 0/qC 70-18, 69-80, 0/;H 6-89, 7-25.
CygHyeOy: Ber. 0/, C 7014, 0, H 6-48.

¢ CygHa,05:  Ber. 0, C 69°73, 0, H 7:03.
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Tschirch?® und Lidy finden flir das Siaresinotannol im
Mittel (aus 9 Analysen): %/, C 70-0, °/,H 6-91.

Beide Verseifungsprodukte geben beim Kochen mit ver-
diinnter Schwefelsiiure und Zinkstaub intensiven Eugenol-
geruch, ‘

Oxydationsversuche.

Von den Versuchen, das Lubanolbenzoat, das Lubanol-
dibenzoat und die Verseifungsprodukte mit Kaliumbichromat,
Kaliumpermanganat und gelbem Quecksilberoxyd zu oxydieren,
sei der folgende beschrieben:

0-3 ¢ von dem hdher schmelzenden Verseifungsprodukte
wurden in sechsprozentiger Natronlauge geldst, mit gelbem
Quecksilberoxyd? versetzt und 10 Stunden lang am siedenden
Wasserbad erwdrmt. Die Reaktionsfliissigkeit wurde durch ein
Faltenfilter gegossen und das Filtrat angeséduert, wobei es
dann intensiv nach Vanillin riecht. Die abermals filtrierte Fliissig-
keit wurde mit Ather ausgeschiittelt und die dtherische Losung .
nach dem Trocknen mit wasserfreiem Natriumsulfat eindunsten
gelassen. Der Rickstand bestand aus gelblichen, dligen Tropf-
chen und weiflen Nadelblischeln. Zur Trennung wurde rasch
mit wenig Ather abgespiilt, wobei nur das Ol in\Ldsung ging.

Die Krystalle gaben keine Reaktion mit Eisenchlorid,
waren schwer I3slich in kochendem Wasser, sinterten bei 200°
und schmolzen bei 210° (Vanillinsdure? Fp. 211°).

Die dtherische Losung wurde auf einem kleinen Uhrglase
verdampft und der dlige Riickstand, der intensiv nach Vanillin
riecht, einem Vorschlag Liidy’s? folgend, auf dem Pregl'schen
Trockenblock, der sich fiir solche Zwecke vorziiglich eignet,
vorsichtig zwischen zwei Uhrglidsern sublimiert. Es wurden
lange, weifle Nadeln erhalten, die in alkoholischer Losung mit
Eisenchlorid eine griine Farbung gaben, bei 70° sinterten und
bei 80 bis 82° schmolzen. Sie diirften, was auch der Geruch
zeigt, Vanillin (Fp. 83°) sein. Zu einer weiteren Untersuchung-
reichten leider die bisher gewonnenen und zur Verfligung:
stehenden Mengen nicht aus.

i
2 D. R. P. Nr. 92466, Friedlidnder, IV, 1278,
3 Arch. d. Pharm., 231, 467 (1893).
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Cholesterinreaktionen.

Bearbeitet von Hertha Wiesler,

Salkowsky-Hesse'sche Probe

Name der Verbindung

Irarbe des Chloroforms

Farbe der Schwefelsiure

Liebermann’sche
Cholestolprobe

kirschrot, nach 15 Stunden

Phytosterin aus Grasl violett gelb rot — violett — blau — griin
Coniferin farblos violett griin — blau — blauviolett

— violett

Lubanolbenzoat

violett (ein Tropfen auf ein
Uhrglas gebracht, verblafit
tiber blau)

gelb — rot — blutrot

gelbgriin — griln — blau

violett ~— griin — braun —

Lubanoldibenzoat schwach griinlich blutrot gelbgriin — saftgriin
Lubanolbenzoatdibromid farblos griinlieh — gelb — goldgelb griin ~— blau
Verseifungsprodukt des Lubanolbenzoats violett hraunrot tiefviolett — blau — blau-

griin

Eugenol (Kahlbaum)

olivgriin

intensiv blutrot

blutrot mit violettem Stich

intensiv smaragdgriin —

Lugenolmethylither (Kahlbaum) gelb blutrot purpurrot
“ugenolbenzoat schwach rosa gelb — braun — blutrot braun
. griin — goldgelb
Vanillin sehr schwach griinlicl griin — gelb > 2ol
B sehr schwach griinlich gril 8 (fluoresziert griin)
Guajacol (Kahlbaum) sehr schwach griinlich griin — gelb rosa — braunrosa

Brenzkatechin  (Kahlbaum)

I Nach Tschireh, Harze und Harzbel

farblos

ter, 1906, p. 1082, 1085.

schr schwach gelblich

sehr schwach gelblich
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Erwidhnt sei noch, dafl die Eisenchloridreaktion des
Vanillins in alkoholischer Losung bei Gegenwart von Benzoe-
‘sdure ausbleibt.

d-Siaresinolsdure-Essigsiure.!

Die Krystallchen sind kleine, sehr diinne, sechsseitige
Pléttchen, die nach einer Richtung immer in die Linge gezogen
‘sind. Die haufigsten Formen sind in den Fig. 1, 2, 3 abgebildet.
Fir goniometrische Messungén eigneten sich die Krystalle
nicht, da sie zu klein und diinn waren.
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d-Siaresinolsdure—Essigsaure.
Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3.

Die mikroskopischen Winkelmessungen sind in der nach-
folgenden Winkeltabelle ‘im Mittel angegeben.

Typ. Fig. 1 Typ. Fig. 2 Typ. Fig. 3 Mittelwert

b 10617, 1061/° 1051, 106°
bit == 106 108 107 1061/,
£ = 14517, 1451, 14715 146
R 14714, 146 146 147
My = 108 1081y 107 1071,
R 109 108 107 108

1 Zinke und Lieb, Monatshefte fiir Chemie, 39, 102 (1918). Zur
Bildung der d-Siaresinolsiure-Essigsdure sei bemerkt, daff sie auch schon in
der Kilte erfolgt. Sehr hiibsch kann man dieselbe verfolgen, wenn man auf
cinem Objekttriger zu amorpher Siaresinolsdure Eisessig binzufliefen lift.
Sobald der Eisessig mit der Substanz in Beriibrung kommt, bilden sich die

Krystalle der Siaresinolsdure-Essigsiure. A. Zinke.
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Die Pldttchen sind schwach doppelbrechend, die Aus-
loschungsrichtungen sind parallel und senkrecht zur Kante 0,
und zwar liegt die grofiere Elastizitdtsachse parallel dieser
Kante.

Der optische Achsenwinkel war groff und konnte nicht
mehr gemessen werden, da die Austrittsstellen der Achsen
nicht mehr sichtbar waren, sondern nur die Hyperbeln, wie
bei einem optisch zweiachsigen Korper auf der Fliche a. Doch
konnte wegen der Diinnheit der Krystdlichen nicht entschieden
werden, ob die Achsenebene senkrecht auf & steht und die
Normale auf a die spitze oder die stlimpfe Bisektrix dar-
stellt.

Da man ferner aus dem gleichen Grunde auch nicht er-
mitteln konnte, ob die mit ¢ bezeichneten Flidchen rechtwinkelig
zu a waren oder nicht, so muf$ die Frage nach dem System
noch offen bleiben. Vorausgesetzt, ersteres ware der Fall, so
wiirden die Krystalle dem rhombischen System angehé&ren!

Sdure: C,,H,,0, aus d-Siaresinolsdure.?

Die Sdure (aus Chloroform krystallisiert) bestand aus.
durchsichtigen, kleinen Krystédllchen, die im wesentlichsten
rhombische Tafeln mit den Winkeln 49 und 131° vorstellen.
Jedoch ergaben diese Krystalle infolge'ihrer schlechten Flidchen-
entwicklung groBe Winkeldifferenzen, weshalb zum Umkry-
stallisieren geschritten wurde,

Besser entwickelte, wenn auch sehr kleine, durchsichtige
Krystéllchen bekommt man auf folgendem Wege: Die Saure
wird heifl in Eisessig gelost und zur Losung eine geringe
Menge Wasser zugefiigt. Beim Abkiihlen scheiden sich dann
die Krystélichen aus.

Diese Krystalle haben prismatischen Habitus und bestehen
vorwiegend aus 10 Fldchen, wovon vier als Prisma, vier als.
Ldngsdoma und zwei als DBasisfliche aufgefait werden
kénnen.

1 Zinke und Lieb, Monatshefte fiir Chemie, 39, 633 (1918).



Zur Kenntnis von Harzbestandteilen. 439

{

Beobachtet Berechnet
m' s == (110) : (110) =  47° 58’ —
w' rm' = (110) : (110) = 47 51 —
W m = (110): (110) = 132 10 132° 4"
w" o m' = (110) : (110) = 131 57 132 4
cif = (001): (011) = 51 51 —
cif' = (001): (0T1) = 52 15 —
¢t = (00T): (011) = 127 59 127 58
cim = (00): (110) = 90 7 —
cim' == (001): (110) = 90 5 —
cib == (001):(010) = 90 4 ~

Siure Cy;Hyp04 aus d-Siaresinolsdure
Fig. 4.

Wenn man aus vorstehenden Winkelwerten, die allerdings
nicht gut Ubereinstimmen, die Mittelwerte fiir
m:om — 47° 56/
c:t — b2 2
nimmt, so berechnet sich daraus das Achsenverhdltnis mit
aibic=0444:1:1-273.

Auf der Prismenfliche war parallel zur Kante zwischen
(110) und (110) der schiefe Austritt der Achsenebene sicht-
bar. Das Achsenbild war symmetrisch und die spitze Bisektrix
positiv, die wirkliche Achsenebene liegt parallel zur Flache (010).
Die spitze Bisektrix entspricht der krystallographischen Achse 4.

Der Achsenwinkel konnte mit Hilfe der Schwarzmann-
schen Achsenwinkelskala mit 80° bestimmt werden.

Demnach gehdren die Krystalle dem rhombischen System
an. Ihr idealer Habitus ist in Fig. 4 abgebildet.

Chemie-Heft Mr. 6 und 7. 33
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Sdure: C,.H, 0, aus der d-Sumaresinolsiure.l

Die krystallisierte Sdure lag als weiles, kdrniges Pulver
vor und war in dieser FForm flir eine krystallographisch-optische
Untersuchung unbrauchbar. Durch Umkrystallisieren aus Al-
kohol-Benzol wurden sehr kleine, durchsichtige Krystillchen
erhalten, von denen auch einer gemessen werden konnte.

Gemessen Berechnet
com o= (001): (110) =  64¢ —'* ~
¢ ' = (001): (110) = 66 53 -
i = (001): (110) == 65 24 65° 44"
¢t o= (00T): (1T0) = 115 43 116 —
cim’ = (001): (110) = 113 81 —
eim' = (001): (T10) = 114 16 * —

' o' = (110) : (110) == 63 8 64 28

¢t = (001):(011) = 59 50 * ) —
&t == (00D):(011) = 120 50 120 10
L = (011) (I10) — 132 58 —
fim' = O11): (110) = 76 36 76 54
toa' o= (011): (110) = 103 6 * —

Daraus berechnet sich:

a:b.c=0728:1:1918;
o= 89° 11/, £ ==120° 91/, = 91° 30"

Bei der Untersuchung im Konoskop entpuppte sich der
Krystall als Zwilling. Es war ndmlich an beiden Fnden des
sechsseitigen Plattchens je ein Achsenbild eines anscheinend
optisch einachsigen Korpers sichtbar (siehe Fig. 5).

Dafi hier keine Verwechslung mit einem optisch zwei-
achsigen Krystall mit grofiem Achsenwinkel vorlag, beweist
die Beobachtung, dafi einerseits andere Krystallplittchen nur
ein Achsenbild gaben, andrerseits, dafl an dem gemessenen
Krystall sowohl im Mikroskop (125°) als auch am Goniometer
ein einspringender Winkel beobachtet werden konnte.

In Fig. 6 ist der idealisierte Zwilling, bei dem nur die
Domenfliche ¢ weggelassen ist, wiedergegeben. Die Zwillings-
bildung erfolgte nach der Fliche (001).

1 Zinke, Monatshefte fiir Chemie, 40, 277 (1919).
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Ein anderes Priparat derselben umkrystallisierten Saure,
das aber nur im Mikroskop gemessen werden konnte, zeigte
ebenfalls zwillingsdhnliche Ausbildung, wie Fig. 7 zeigt.

Der einspringende Winkel wurde mit 1521/,° gemessen,
die spitzen mit 78°. Wegen Kriimmung der umgrenzenden
Flichen waren die Messungsergebnisse differierend. Die Lage
der Ausloschungsrichtungen am Plédttchen war ungefihr so, wie
in Fig. 7 eingezeichnet ist. Es betrug der Winkel der Extinktion

Saure CyyHyg0, aus Sumatrabenzoeharz.

Fig. 5. ~ Fig. 6. Fig. 7.

‘bei dem 1. Individuum zur Kante mit der einen der Flichen, die
den einspringenden Winkel von 1521/,° bilden, 23°, beim
I Individuum bildet die Ausléoschung nahezu den gleichen
‘Winkel (221/,°) mit jener Kante, die sich nicht an der Bildung
des einspringenden Winkels beteiligt.

Daraus folgt, dafi dieses Gebilde nicht als ein Zwilling
nach dem friher erwidhnten Gesetz: »Zwillingsachse normal
auf (001)« aufgefafit werden kann, sondern, wenn wir es hier
tiberhaupt mit einem Zwilling zu tun haben, als einer nach
(110

Die zwillingsartig vereinigten Individuen geben auf den
Flachen (001), beziehungsweise (001) im Konoskop Teile von
Achsenbildern, und zwar ist immer nur ein Hyperbelast mit
Ringen sichtbar, wie es Fig. 7 versinnbildlichen soll

Aus der Bewegung der Ringe bei Anwendung des Quarz-
keiles ergab sich positiver Charakter der spitzen Bisektrix. Der
Achsenwinkel muf§ also sehr Kklein sein.



